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ĮVADAS 
Temos aktualumas. 2017 m. pasaulyje pagaminta 400 milijonų t plastikų. 
Prognozuojama, kad plastikų produkcijos apimtys 2050 m. padidės iki 1800 
milijonų t [1]. Šiuo metu plastikų gamybai daugiausiai naudojamos iš naftos 
gaunamos žaliavos [2], tačiau tokie plastikai yra stabilūs aplinkoje ilgą laiką ir 
tai gali tapti problema daugelyje plastikų panaudojimo sričių. Naudojant 
bioplastikus galima išvengti šio trūkumo. Bioplastikai yra arba gamtinės kilmės 
(gauti iš atsinaujinančių žaliavų), arba bioskaidūs, arba pasižymi abejomis 
savybėmis [3], todėl yra labiau ekologiški nei plastikai, gaunami iš naftos 
produktų. 2017 m. pasaulyje pagaminta 2,05 milijonų t bioplastikų ir manoma, 
kad bioplastikų produkcija iki 2022 m. padidės dar 20 % [3]. Europos Komisija 
inicijavo strategiją „Europa 2020“, kurioje nustatė, kad atsinaujinančių žaliavų 
naudojimas gaminant plastikus yra svarbus, siekiant inovatyvios ir tvarios 
ekonomikos plėtros [4]. Pasak Europos komisijos, plastikų gamyba iš 
atsinaujinančių žaliavų yra nepriklausoma nuo ribotų ir brangių iškastinių 
išteklių, šie plastikai yra netoksiški, pasižymi dideliu bioskaidumu ir yra 
perdirbami [4]. Glicerolis, šalutinis biodyzelino gamybos produktas [5], ir 
glicerolio dariniai galėtų būti naudojami kaip pradinė medžiaga bioplastikų 
gamybai. 
Trimačio (3D) spausdinimo naudojimas gaminant plastikinius produktus 
yra vertas dėmesio dėl naudojamos lanksčios (lengvai pritaikomos) 
technologijos, tokia produktų gamyba vyksta greitai, palyginti su tradiciniais 
gamybos būdais, o tai paspartina produkto patekimą į rinką [6]. Gamybos laikas 
labai sutrumpėja dėl naudojamų technologijų, pavyzdžiui, 
ultravioletinės/regimosios (UV/Vis) spinduliuotės technologijos, kuri padidina 
gamybos greitį ir pajėgumą [7]. 
Iš naftos produktų gaunamas mulčiavimo dangas naudojant žemės ūkyje, 
susidaro dideli atliekų kiekiai [8]. Bioskaidžių mulčiavimo dangų naudojimas 
galėtų išspręsti šią problemą. Azoto ir fosforo turinčių pramonės atliekų, 
pavyzdžiui, rapsų išspaudų (RC), fosfogipso (PG) ir ragų miltų (HM) 
panaudojimas bioskaidžių mulčiavimo dangų gamybai gali padidinti 
bioskaidumą [9]. Tokios dangos gali būti naudojamos kaip mulčas arba lėto 
atpalaidavimo trąšų dangos [9]. 
Darbo tikslas – naujų bioskaidžių tinklinių glicerolio diglicidileterio 
polimerų ir polimerinių kompozitų gavimas ir savybių tyrimas, atsižvelgiant į jų 
galimą panaudojimą atliekant 3D optinį spausdinimą ir mulčiavimo dangoms. 
Darbo tikslui pasiekti suformuluoti šie uždaviniai: 
1. Susintetinti naujus bioskaidžius tinklinius glicerolio diglicidileterio ir 
epoksidinių reaktyviųjų tirpiklių polimerus bei ištirti jų savybes. 
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2. Susintetinti naujus bioskaidžius tinklinius glicerolio diglicidileterio ir 
di- arba trihidroksilinių junginių polimerus bei ištirti jų savybes. 
3. Įvertinti glicerolio diglicidileterio kompozicijų galimą taikymą atliekant 
3D optinį spausdinimą. 
4. Suformuoti naujus bioskaidžius tinklinius glicerolio diglicidileterio ir 
pramonės atliekų (rapsų išspaudų, fosfogipso, ragų miltų) kompozitus, 
ištirti jų savybes ir įvertinti pritaikymą mulčiavimo dangoms. 
Mokslinis darbo naujumas 
1. Susintetinti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir 
epoksidinių reaktyviųjų tirpiklių polimerai. Glicerolio diglicidileterio ir 
3',4'-epoksicikloheksilmetil-3,4-epoksicikloheksankarboksilato 
kompozicija yra tinkama optiniam 3D spausdinimui. 
2. Susintetinti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir di- 
arba trihidroksilinių junginių polimerai. Di- arba trihidroksilinių 
junginių panaudojimas kompozicijose pagreitino glicerolio 
diglicidileterio fotosusiuvimą. 
3. Suformuoti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir 
pramonės atliekų (rapsų išspaudų, fosfogipso ir ragų miltų) kompozitai. 
Patvirtinta, kad kompozitai yra tinkami kaip bioskaidžios mulčiavimo 
dangos. 
Praktinė darbo vertė. Sukurta glicerolio diglicidileterio ir 3',4'-
epoksicikloheksilmetil-3,4-epoksicikloheksankarboksilato kompozicija išbandyta 
dinaminėje projekcinėje litografijoje, naudojant optinį 3D spausdintuvą Ember ir 
3D lazerinėje litografijoje, naudojant Femtika sukurtą įrenginį Laser 
Nanofactory. Kompozicija yra tinkama 3D mikrostruktūroms formavimuoti 
dinaminės projekcinės litografijos ir 3D lazerinės litografijos metodais. 
Pagrindiniai disertacijos ginamieji teiginiai: 
1. Sukurtos glicerolio diglicidileterio ir reaktyviųjų tirpiklių kompozicijos 
yra tinkamos optiniam 3D spausdinimui. 
2. Di- arba trihidroksiliniai junginiai pagreitina glicerolio diglicidileterio 
fotosusiuvimą ir pagerina gautų polimerų bioskaidumą. 
3. Sukurti glicerolio diglicidileterio ir pramonės atliekų (rapsų išspaudų, 
fosfogipso ir ragų miltų) kompozitai yra tinkami kaip bioskaidžios 
mulčiavimo dangos.  
Darbo rezultatų aprobavimas ir publikavimas. Disertacijos tema 
paskelbtos 4 publikacijos Clarivate Analytics Web of Science duomenų bazės 
referuojamuose žurnaluose, turinčiuose citavimo indeksą, 12 straipsnių paskelbta 
mokslinių konferencijų pranešimų medžiagoje. 
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Darbo apimtis. Daktaro disertaciją sudaro įvadas, literatūros apžvalga, 
eksperimentinė dalis, rezultatai ir jų aptarimas, išvados, literatūros sąrašas ir 
publikacijų disertacijos tema sąrašas. Pagrindinė darbo medžiaga išdėstyta 118 
puslapiuose, kuriuose pateiktos 26 lentelės, 50 paveikslų ir 14 matematinių 
išraiškų ir lygčių. Literatūros sąrašą sudaro 289 šaltiniai. 
Autorės indėlis 
Autorė susintetino 3 glicerolio diglicidileterio polimerų ir polimerinių 
kompozitų serijas. Taip pat autorė atliko kompozicijų kietinimo realaus laiko 
fotoreometrijos eksperimentus, dinaminę-mechaninę terminę analizę, 
mechaninių savybių ir brinkumo eksperimentus, išmatavo vilgymo kampą, 
nustatė netirpios frakcijos kiekį, apskaičiavo tinklo tankį ir paviršiaus laisvąją 
energiją. Bandinių tyrimus infraraudonosios spektroskopijos, diferencinės 
skenuojamosios kalorimetrijos ir termogravimetrinės analizės metodais atliko 
Kauno technologijos universiteto Polimerų chemijos ir technologijos katedros 
tyrėjai. Dinaminės mechaninės analizės eksperimentai atlikti padedant dr. 
Egidijai Rainosalo (Ketek technologijų centras, Centria taikomųjų mokslų 
universitetas, Suomija). Bioskaidumo eksperimentus atliko dr. Danguolė 
Bridžiuvienė (Gamtos tyrimų centras, Lietuva). Rezultatus autorė išanalizavo 
pati. Edvinas Skliutas, padedant dr. Mangirdui Malinauskui (Lazerinių tyrimų 
centras, Vilniaus universitetas, Lietuva), atliko fotolitografijos ir dinaminės 
projekcinės litografijos eksperimentus ir išanalizavo rezultatus. Linas 
Jonušauskas (Femtika, Lietuva) atliko 3D lazerinės litografijos tyrimus ir 
išanalizavo rezultatus. 
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1. METODAI 
Katijoninei fotopolimerizacijai skirtų kompozicijų paruošimas. 
Kompozicijos buvo paruoštos, sumaišant glicerolio diglicidileterį ir pasirinktą 
kiekį (10 mol.%, 20 mol.% ir 30 mol.%) epoksidinto reaktyvaus tirpiklio (3',4'-
epoksicikloheksilmetil-3,4-epoksicikloheksankarboksilato (RD1), 1,4-
cikloheksandimetanolio diglicidileterio (RD2), bisfenolio A diglicidileterio 
(RD3), trimetilolpropano triglicidileterio (RD4), bisfenolio F diglicidileterio 
(RD5)) arba di- arba trihidroksilinio junginio (1,4-cikloheksandimetanolio (A1), 
1,1,1-tri(hidroksimetil)propano (A2), hidrochinono (A3), bisfenolio A (A4)), 
arba pasirinktą kiekį (5 masės %, 10 masės %, 15 masės %, 20 masės %) užpildo 
(pramonės atliekų) (rapsų išspaudų (RC), fosfogipso (PG), ragų miltų (HM)) ir 3 
mol.% katijoninio fotoiniciatoriaus (triarilsulfonio heksafluorofosfato). 
Dichlormetanas buvo naudojamas kompozicijų su reaktyviaisiais tirpikliais 
paruošimui. Tetrahidrofuranas buvo naudojamas kompozicijų su di- arba 
trihidroksiliniais junginiais paruošimui. Kompozicijos buvo išlietos ant 
plastikinės plėvelės ir laikomos po UV/Vis 500 W Helios Italquartz GR.E lempa 
(spinduliuotės bangos ilgis – (250–450) nm, intensyvumas – 310 mW·cm-2), kol 
sukietės. 
Katijoninei laisvųjų radikalų aktyvuotajai fotopolimerizacijai skirtų 
kompozicijų paruošimas. Kompozicijos buvo paruoštos, sumaišant glicerolio 
diglicidileterį ir 30 mol. % 3',4'-epoksicikloheksilmetil-3,4-
epoksicikloheksankarboksilato (RD1), 1-5 masės % radikalinio fotoiniciatoriaus 
fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino oksido (BAPO) arba difenil(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfino oksido (TPO), 3 masės % aktyvatoriaus N-vinilkarbazolo 
ir 2 masės % katijoninio fotoiniciatoriaus difeniljodonio heksafluorofosfato. 
Fotoreometrijos eksperimentai atlikti UV/Vis realaus laiko metodu, 
naudojant Anton Paar MCR302 reometrą su plokštelė/plokštelė sistema. Po 
apatine stiklo plokštele buvo įmontuota OmniCure S2000 UV/Vis lempa. Ant 
stiklo plokštelės suformuotos 0,5 mm storio kompozicijos buvo veikiamos 250–
450 nm bangos ilgio ir 9.3 W∙cm-2 intensyvumo UV/Vis spinduliuote. Visais 
atvejais atliktas šlyties tyrimo bandymas, naudojant 1 Hz dažnį ir 2 % plokštelės 
sukimosi amplitudę. 
Netirpios frakcijos kiekis (Y) nustatytas atlikus ekstrakciją skysčiais, 
pasinaudojant Soksleto aparatu. Tinklo tankis (N) apskaičiuotas, remiantis 
gumos elastingumo teorija [10]. Diferencinė skenuojamoji kalorimetrija 
atlikta Perkin Elmer DSC 8500 kalorimetru. Termogravimetrinė analizė atlikta 
Perkin Elmer TGA 4000 aparatu. Mechaninės savybės (santykinė ištįsa trūkio 
metu, tempiamasis stipris ir Jungo modulis) nustatytos iš 10 kaulo formos 
bandinių tempimo testo, atlikto aparatu BDO-FB0.5TH (Zwick/Roell), naudojant 
modifikuotą ASTM metodą D882. Dinaminė-mechaninė terminė analizė 
atlikta Anton Paar MCR302 reometru su plokštelė/plokštelė sistema. Atliktas 
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šlyties tyrimo bandymas esant 1 Hz dažniui ir 0,5 % plokštelės sukimosi 
amplitudei. Dinaminė mechaninė analizė atlikta Netzsch DMA 242C aparatu. 
Atliktas tempimo bandymas esant 1 Hz dažniui. Brinkumo laipsnis nustatytas, 
matuojant bandinių masės pokytį distiliuotame vandenyje, chloroforme ir 
toluene. Vilgymo kampo matavimai ir laisvosios paviršiaus energijos 
skaičiavimas atliktas OneAttension Theta Lite aparatu naudojant pastovaus lašo 
metodą. Distiliuotas vanduo ir dijodmetanas buvo naudojami matavimams. 
Laisvoji paviršiaus energija apskaičiuota remiantis būsenos lygtimi [11, 12], 
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble [13, 14] ir Wu [15, 16] metodais. Bioskaidumo 
užkasant dirvožemyje tyrimas atliktas remiantis ISO 846:1997 standartu. 
Fotolitografija ir selektyvi fotolitografija atliktos 270 mW galios Thorlabs UV 
CS2010 įrenginiu, naudojant 365 nm bangos ilgio ir 1,8 mW·cm−2 intensyvumo 
spinduliuotę. Dinaminė projekcinė litografija atlikta Autodesk Ember optiniu 
3D spausdintuvu, naudojant 405 nm bangos ilgio spinduliuotę. 3D lazerinė 
litografija atlikta, naudojant Femtika sukurtą įrenginį Laser Nanofactory. 
Lazerio impulso trukmė – 200 fs, pasikartojimo dažnis – 200 kHz, 515 nm 
bangos ilgio spinduliuotė.  
 
2. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 
2.1. Bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir epoksidinių 
reaktyviųjų tirpiklių polimerai 
Penki skirtingi epoksidiniai reaktyvieji tirpikliai pasirinkti norint įvertinti 
jų struktūros ir kiekio poveikį glicerolio diglicidileterio fotosusiuvimui ir gautų 
polimerų savybėms. Tinkliniai polimerai Neat1‒30RD5 gauti reaguojant 
glicerolio diglicidileteriui ir 10 mol.%, 20 mol.% ir 30 mol.% reaktyviųjų 
tirpiklių, naudojant 3 mol.% triarilsulfonio heksafluorofosfato, veikiant UV/Vis 
spinduliuotei. Kadangi triarilsulfonio heksafluorofosfatas neabsorbuoja 405 nm 
spinduliuotės, kuri yra naudojama dinaminėje projekcinė litografijoje ir 3D 
lazerinėje litografijoje, katijoninė fotopolimerizacija pakeista laisvųjų radikalų 
aktyvuotaja katijonine polimerizacija. Tinkliniai polimerai 1BAPO‒5TPO gauti 
reaguojant glicerolio diglicidileteriui su 30 mol. % 3',4'-epoksicikloheksilmetil-
3,4-epoksicikloheksankarboksilato (RD1), naudojant 1–5 masės % 
fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino oksido (BAPO) arba difenil(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfino oksido (TPO), 3 masės % N-vinilkarbazolo ir 2 masės % 
difeniljodonio heksafluorofosfato. 
Pradėjus kompoziciją veikti UV/Vis spinduliuote, klampos (nuostolių) 
modulis yra didesnis už tampros (kaupimo) modulį (G'' > G'), slopinimo 
faktorius tanδ > 1 (tanδ = G''/G') ir kompozicija veikia kaip viskoelastinis 
skystis. Tampros (kaupimo) modulio (G'), klampos (nuostolių) modulio (G''), 
slopinimo faktoriaus (tanδ) ir kompleksinės klampos (η*) kreivės kyla sparčiai, o 
8 
 
tai rodo polimero grandinės augimą ir tinklo formavimąsi esant pradinei 
fotopolimerizacijos stadijai (2.1a pav.). Kompozicija 30RD1 pasiekia gelio tašką 
(tgel) po 0,67 min poveikio UV/Vis spinduliuote. G' modulio kreivė toliau kyla 
sparčiai ir viršija G'' modulio kreivės aukštį, kai tuo tarpu tanδ kreivė pradeda 
leistis žemyn, G'' < G' and tanδ < 1 (vidurinė fotopolimerizacijos stadija). Esant 
vėlyvajai fotopolimerizacijos stadijai G' ir G'' modulių kreivės kyla toliau, kol 
įgyja pastovias reikšmes. Tai rodo fotosusiuvimo proceso pabaigą. Tokia pati G', 
G'', tanδ ir η* kreivių tendencija būdinga visiems tinkliniams polimerams 
Neat1‒30RD5. 
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2.1 pav. Kompozicijos 30RD1 G', G'', tanδ 
ir ŋ* kreivių priklausomybė nuo UV/Vis 
spinduliuotės veikimo trukmės (a), 
kompozicijų su skirtingu RD1 kiekiu (b) ir 
skirtingais reaktyviaisiais tirpikliais (c) G' 
kreivių priklausomybė nuo UV/Vis 
spinduliuotės veikimo trukmės 
 
Reaktyvieji tirpikliai pagreitina glicerolio diglicidileterio fotosusiuvimą, 
nes gelio taškas (tgel) pasiektas žymiai greičiau ir gautos didesnės G′, G″, and ŋ* 
vertės negu polimero Neat1 be reaktyvaus tirpiklio. Tai patvirtina netirpios 
frakcijos ir tinklo tankio duomenys (2.1 lent.). Didėjant reaktyvaus tirpiklio 
kiekiui, G′, G″, ŋ*, netirpios frakcijos ir tinklo tankio vertės padidėja ir tgel 
reikšmės sumažėja visais atvejais. Iš šio pastebėjimo matyti, kad glicerolio 
diglicidileterio ir reaktyviųjų tirpiklių fotopolimerizacija vyksta pagal aktyvuotos 
grandinės galo mechanizmą. Didinant reaktyviųjų tirpiklių kiekį kompozicijoje, 
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reakcijos greitis didėja ir gaunamas standesnis polimeras (2.1b pav.). Kadangi G' 
modulis charakterizuoja polimero standumą [17], galima teigti, kad standžiausias 
polimeras yra 30RD3, kai naudojama 30 mol.% RD3 (2.1c pav.). Polimerai 
30RD1, 20‒30RD3 ir 10‒30RD5 yra standesni dėl didelio tinklo tankio (2.1 
lent.). 
2.1 lentelė. Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 realaus laiko fotoreometrijos, netirpios 
frakcijos kiekio ir tinklo tankio duomenys 
Tinklinis 
polimeras 
G'a 
(MPa) 
G''b 
(MPa) 
η*c 
(MPa·s) 
tgel
d 
(min) 
Ye (%) Nf (mol/m3) 
Neat1 0,17 0,01 0,03 6,67 90 69 
10RD1 3,15 0,04 0,50 1,83 92 1280 
20RD1 7,12 1,40 1,15 1,00 93 2893 
30RD1 131,00 20,00 21,1 0,67 98 53232 
10RD2 7,74 5,30 1,49 2,25 84 3145 
20RD2 8,34 6,58 1,69 1,83 85 3389 
30RD2 14,20 11,70 2,93 1,25 87 5770 
10RD3 7,07 6,74 1,55 1,67 93 2873 
20RD3 128,00 16,40 20,60 0,75 94 52013 
30RD3 154,00 16,60 27,70 0,50 99 62578 
10RD4 27,00 18,40 5,20 1,83 85 10971 
20RD4 56,30 32,70 10,40 1,58 86 22877 
30RD4 63,50 37,50 11,70 1,25 88 25803 
10RD5 119,00 24,30 19,30 1,25 91 48355 
20RD5 122,00 25,10 19,80 1,08 94 49574 
30RD5 128,00 26,60 20,30 0,92 97 52013 
a – tampros (kaupimo) modulis po 10 min veikimo UV/Vis spinduliuote; b – klampos 
(nuostolių) modulis; c – kompleksinė klampa; d – gelio taškas; e – netirpios frakcijos 
kiekis, nustatytas po ekstrahavimo chloroformu 24 val.; f – tinklo tankis, apskaičiuotas 
remiantis gumos elastingumo teorija. 
Naudojant radikalinį fotoiniciatorių fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino 
oksidą (BAPO), glicerolio diglicidileterio ir 30 mol.% RD1 kompozicijos 
fotosusiuvimas vyksta greičiau ir gaunami geresnių reologinių savybių 
polimerai, palyginti su kompozicijomis, kuriose naudojamas difenil(2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfino oksidas (TPO). Šis pastebėjimas gali būti paaiškinamas 
mažesniu BAPO jonizacijos potencialu ir greitesniu oksidacijos procesu [18]. 
Kompozicijos, kurioms naudojama 4 masės % ir 5 masės % TPO, per 10 min 
nesukietėja. Mažėjant BAPO koncentracijai reakcijos mišinyje, fotosusiuvimas 
vyksta greičiau ir gaunami standesni polimerai (2.2a pav.). Naudojant 1 masės % 
BAPO, reakcija įvyksta greičiausiai (tgel = 2,20 min) ir gaunamas standžiausias 
tinklinis polimeras (G' = 10,3 MPa) (2.2b pav.). Vykstant katijoninei 
polimerizacijai, kompozicija 30RD1 sukietėja greičiau (tgel = 0,67 min) ir 
polimerui būdingos geresnės reologinės savybės (G' = 131 MPa, G'' = 20 MPa, 
η* = 21,1 MPa·s) (2.1 lent.) negu polimerui 1BAPO, kuris gaunamas vykdant 
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laisvųjų radikalų aktyvuotają katijoninę polimerizaciją (tgel = 2,20 min, G' = 10,3 
MPa, G'' = 6,66 MPa, η* = 1,95 MPa·s) (2.2 lent.). 
2.2 lentelė. Tinklinių polimerų 1BAPO‒5TPO realaus laiko fotoreometrijos duomenys 
Tinklinis polimeras G'a (MPa) G''b (MPa) η*c (MPa·s) tgel
d (min) 
1BAPO 10,30 6,66 1,95 2,20 
2BAPO 7,91 5,25 1,51 3,24 
3BAPO 3,72 1,78 0,66 3,36 
4BAPO 1,00 0,24 0,16 4,16 
5BAPO 0,17 0,04 0,03 6,48 
1TPO 3,03 1,50 0,54 3,80 
2TPO 0,39 0,07 0,06 5,52 
3TPO 0,04 0,02 0,01 9,16 
4TPO - - - - 
5TPO - - - - 
a – tampros (kaupimo modulis) po 10 min veikimo UV/Vis spinduliuote; b – klampos 
(nuostolių) modulis; c – kompleksinė klampa; d – gelio taškas. 
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2.2 pav. Kompozicijų su skirtingu fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino oksido (BAPO) 
kiekiu G' priklausomybė nuo UV/Vis spinduliuotės veikimo trukmės (a), kompozicijos 
1BAPO G', G'', tanδ ir ŋ* kreivių priklausomybė nuo UV/Vis spinduliuotės veikimo 
trukmės (b) 
Diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad 
polimerai yra amorfinės medžiagos, kadangi termogramose matomas tik 
endoterminis laiptelis, atitinkantis stiklėjimo temperatūrą (Ts) (2.3a pav.). 
Polimerų 10RD1‒30RD5 stiklėjimo temperatūros, nustatytos diferencinės 
skenuojamosios kalorimetrijos metodu, yra nuo 20 °C iki 68 °C, o polimero be 
reaktyvaus tirpiklio ‒ 33 °C (2.3 lent.). Dinaminės-mechaninės terminės analizės 
metodas polimerų stiklėjimo temperatūros nustatymui yra tinkamesnis, nes tanδ 
priklausomybės nuo temperatūros kreivėse yra aiškiai matomas maksimumas 
(2.3b pav.). Polimerų 10RD1‒30RD5 stiklėjimo temperatūros, nustatytos 
dinaminės-mechaninės terminės analizės metodu, yra nuo 20 °C iki 45 °C, o 
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polimero be reaktyvaus tirpiklio ‒ 18 °C. Tinkliniai polimerai 10‒30RD1, 
turintys alifatinio reaktyvaus tirpiklio RD1 fragmentus, ir polimerai 10‒30RD3, 
10‒30RD5, turintys aromatinių reaktyviųjų tirpiklių RD3 ir RD5 fragmentus, 
pasižymi aukščiausiomis stiklėjimo temperatūromis (35‒43 °C, 29‒45 °C ir 
27‒37 °C, atitinkamai) dėl didesnio nustatyto netirpios frakcijos kiekio (Y) (2.1 
lent.). Šios stiklėjimo temperatūros yra žemesnės negu komercinių SL5170, SU8 
2000 ir SOMOS® prekinio ženklo epoksidinių polimerų, gautų stereolitografijos 
metodu (53‒210 °C) [19-23], tačiau panašios į SOMOS® NeXt ir SOMOS® 
WaterShed XC 11122 stiklėjimo temperatūras (43‒47 °C) [22]. Aukščiausia 
nustatyta stiklėjimo temperatūra yra polimero 30RD3 (45 °C). 
 
2.3 lentelė. Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 terminės ir termomechaninės 
charakteristikos  
Tinklinis 
polimeras 
Ts
a (ºC) Ts
b
 (ºC) Tdes.-10%
c 
(ºC) 
G'd 
(MPa) 
G'e 
(MPa) 
G'f 
(MPa) 
Neat1 33 18 308 1,42 0,51 0,22 
10RD1 43 35 316 0,27 0,25 0,06 
20RD1 52 38 320 0,54 0,53 0,23 
30RD1 68 43 281 1,47 1,20 0,65 
10RD2 34 22 330 1,00 0,23 0,09 
20RD2 27 20 336 1,85 1,04 0,29 
30RD2 34 20 336 6,00 1,36 0,36 
10RD3 49 29 335 0,70 0,46 0,10 
20RD3 56 30 330 0,74 0,50 0,15 
30RD3 47 45 331 1,17 1,08 0,23 
10RD4 36 29 339 0,35 0,28 0,07 
20RD4 35 31 320 0,62 0,43 0,09 
30RD4 20 28 325 0,67 0,38 0,04 
10RD5 41 27 328 0,44 0,48 0,11 
20RD5 56 33 345 0,60 0,53 0,06 
30RD5 54 37 336 1,00 0,79 0,08 
a – stiklėjimo temperatūra, nustatyta diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos metodu; b – 
stiklėjimo temperatūra, nustatyta dinaminės-mechaninės terminės analizės metodu; c – terminės 
destrukcijos temperatūra esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta remiantis termogravimetrinės 
analizės kreivėmis; d – stikliškos būsenos (10 ºC ) tampros (kaupimo) modulis ; e – tampros 
(kaupimo) modulis esant 20 ºC temperatūrai; f – elastiškos būsenos (50 ºC) tampros (kaupimo) 
modulis. 
Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 terminės destrukcijos temperatūra esant 
10 % masės nuostoliams (Tdes.-10%) yra (316‒345) ºC, o polimero be reaktyvaus 
tirpiklio terminės destrukcijos temperatūra esant 10 % masės nuostoliams yra 
308 ºC ir šios vertės yra aukštesnės palyginus su epoksidinio linų sėmenų 
aliejaus ir analogiškų reaktyviųjų tirpiklių tinkliniais polimerais (300‒325 oC) 
[24]. Aukščiausia nustatyta terminės destrukcijos temperatūra esant 10 % masės 
nuostoliams yra polimero 20RD5 (345 °C). Aiškios stiklėjimo temperatūros ir 
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terminės destrukcijos temperatūros esant 10 % masės nuostoliams 
priklausomybės nuo reaktyvaus tirpiklio kiekio nenustatyta. Polimerų terminis 
skilimas vyksta vienu etapu (2.3c pav.). 
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2.3 pav. Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 
kreivės (a), tanδ kreivių priklausomybė nuo temperatūros (b), termogravimetrinės analizės 
kreivės (c) ir tinklinių polimerų 10‒30RD2 tampros (kaupimo) modulio (G') kreivių 
priklausomybė nuo temperatūros (d) 
Esant žemai temperatūrai (10‒15 oC) polimerai yra standūs ir trapūs, 
kadangi polimerų grandinės segmentų judėjimas yra ribotas. Didėjant 
temperatūrai, polimerų grandinės segmentų judėjimas intensyvėja, tampros 
(kaupimo) modulio (G') kreivė pradeda leistis žemyn [25] ir polimerų stikliškoji 
būsena pasikeičia į elastiškąją (15‒23 oC) (2.3d pav.). Esant aukštesnei negu 
stiklėjimo temperatūrai (23‒50 oC) polimerai yra minkšti ir elastiški. Šioje 
būsenoje tampros (kaupimo) modulio (G') kreivės įgyja pastovias reikšmes 
(Plato) dėl fotosusiuvimo [26]. Tinklinių polimerų 10RD1‒30RD5 tampros 
(kaupimo) modulio (G') reikšmės stikliškojoje būsenoje (10 oC) yra (0,27‒6,00) 
MPa, o polimero be reaktyvaus tirpiklio ‒ 1,42 MPa (2.3 lent.). Kambario 
temperatūroje (20 ºC) polimerų standumas yra (0,25‒1,36) MPa, o elastiškos 
būsenos (50 ºC) ‒ (0,04‒0,65) MPa. Didžiausias standumas esant 50 ºC 
temperatūrai būdingas polimerui 30RD1 dėl didelio tinklo tankio ir nustatytos 
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didelės tampros (kaupimo) modulio (G') reikšmės, atliekant realaus laiko 
fotoreometrijos tyrimą. Didėjant reaktyvaus tirpiklio fragmentų kiekiui polimero 
struktūroje, polimerų standumas yra didesnis beveik visais atvejais. 
Reaktyvieji tirpikliai pagerina mechanines savybes beveik visais atvejais 
(2.4 pav.). 
 
2.4 pav. Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 mechaninės charakteristikos 
 
Tinklinių polimerų su reaktyviųjų tirpiklių fragmentais santykinės ištįsos 
vertės yra (3,3‒8,3) %, o gryno glicerolio digicidileterio polimero ‒ 0,4 %. Šios 
vertės yra panašios į epoksidinio linų sėmenų aliejaus ir analogiškų reaktyviųjų 
tirpiklių polimerų santykinės ištįsos vertes (1,29‒6,27 %) [24] ir komercinio 
akrilinio polimero PR48, gauto stereolitografijos metodu ‒ (3‒5 %) [27] bei 
SL5170, SU8 2000, ir SOMOS® prekinio ženklo epoksidinių polimerų (1,4-25,0 
%) [19-23] santykinės ištįsos vertes. Tai rodo, kad polimerų Neat1‒30RD5 
elastingumas yra panašus į epoksidinio linų sėmenų aliejaus polimerų bei 
komercinių akrilinio ir epoksidinių polimerų, gautų stereolitografijos būdu, 
elastingumą. RD1, RD3 ir RD5 fragmentai padidina polimerų stiprumą 
(11,5‒21,7) MPa dėl suformuoto didesnio polimerų tinklo tankio, o RD2 ir RD4 
fragmentai sumažina tempiamojo stiprio vertes (4,4‒7,9) MPa, palyginus su 
gryno glicerolio diglicidileterio polimeru ‒ 11,0 MPa. Šios vertės yra šiek tiek 
didesnės negu epoksidinio linų sėmenų aliejaus ir analogiškų reaktyviųjų 
tirpiklių polimerų (0,67‒6,21 MPa) [24] ir panašios į akrilinio polimero PR48 
(16‒28 MPa) [27] tempiamojo stiprio vertes, tačiau mažesnės palyginus su 
SL5170, SU8 2000 ir SOMOS® (30,0‒68,1 MPa) [19-23]. Polimerų su 
reaktyviaisiais tirpikliais Jungo modulis yra (27‒88) MPa, o gryno glicerolio 
diglicidileterio polimero ‒ 10,8 MPa. Komercinio akrilinio polimero PR48 Jungo 
modulis yra didesnis (600‒1400 MPa) [27], o SL5170, SU8 2000 ir SOMOS® 
yra žymiai didesnis palyginus su tinkliniais glicerolio diglicidileterio ir 
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reaktyviųjų tirpiklių polimerais (1227‒11700 MPa) [19-23]. Polimerui 30RD5 
būdinga didžiausia Jungo modulio vertė (88 MPa), taip pat polimerui 30RD1 
būdinga panaši, šiek tiek mažesnė vertė (74 MPa). Didėjant reaktyvaus tirpiklio 
fragmentų kiekiui polimero struktūroje, Jungo modulis didėja, tačiau nėra aiškios 
santykinės ištįsos ir tempiamojo stiprio priklausomybės nuo reaktyvaus tirpiklio 
kiekio. 
Polimerų brinkumo laipsnis vandenyje ir toluene yra mažas dėl silpnos 
polimero-tirpiklio sąveikos (2.5 pav.). Brinkumo pusiausvyra vandenyje ir 
toluene pasiekta po 1,5–2,5 val., o chloroforme – po 1,5–2,0 val. 
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2.5 pav. Tinklinių polimerų, turinčių 
30 mol.% reaktyviųjų tirpiklių 
fragmentus, brinkumo laipsnio 
priklausomybė nuo trukmės vandenyje 
(a), chloroforme (b) ir toluene (c)
 
Didžiausias brinkumo laipsnis vandenyje po 4 val. (brinkumo pusiausvyra) 
yra 6,6 %, o toluene – 5,2 %. Polimerų brinkumo laipsnis chloroforme yra 
žymiai didesnis. Didžiausias brinkumo laipsnis chloroforme po 4 val. yra 41,8 
%. Tinklinių polimerų 10RD1‒30RD5 brinkumo laipsnis vandenyje yra (0,9-
6,6) %, o polimero be reaktyviojo tirpiklio Neat1 – 6,0 %. Polimero 10RD3 
brinkumo laipsnis (0,9 %) yra panašus į SU8 2000 ir SOMOS® polimerų 
brinkumo laipsnius (0,35–0,75 %) [20, 21]. Polimerų 10RD1‒30RD5 brinkumo 
laipsnis chloroforme yra (26,1–41,8) %, o polimero be reaktyviojo tirpiklio 
Neat1 – 39,6 %. Reaktyviųjų tirpiklių fragmentai padidina brinkumo laipsnio 
vertes toluene (1,2–5,2 %) palyginus su grynu glicerolio diglicidileterio polimeru 
(1,1 %). Beveik visi polimerai, turintys alifatinių reaktyviųjų tirpiklių 
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fragmentus, dėl lanksčių makromolekulių brinksta labiau palyginus su 
polimerais, turinčiais aromatinius fragmentus. Didėjant reaktyvaus tirpiklio 
fragmentų kiekiui polimero struktūroje, brinkumo laipsnis didėja. Tai gali būti 
paaiškinama didesnių tinklo akučių susidarymu.  
Tinklinių polimerų Neat1‒30RD5 masės sumažėjimas po 3 mėn. 
dirvožemyje pateiktas 2.6 pav. Didžioji dalis bandinių masės sumažėjo per 1 
mėn. palyginti su kitais mėn. Polimerų 10RD1‒30RD5 masės sumažėjimas po 3 
mėn. yra (3,9–8,3) %, o polimero be reaktyviųjų tirpiklių – 3,1 %. Tai rodo, jog 
reaktyviųjų tirpiklių fragmentai padidina glicerolio diglicidileterio polimero 
bioskaidumą. Aiškios masės sumažėjimo priklausomybės nuo reaktyviųjų 
tirpiklių kiekio nenustatyta, nes bioskaidumas priklauso ne tik nuo polimero 
struktūros, bet ir nuo mikroorganizmų, esančių dirvožemyje. Didžiausias 
nustatytas bioskaidumas yra polimero 20RD1 (8,3 %). Nepaisant to, kad RD3 ir 
RD5 struktūroje yra du aromatiniai žiedai, polimerų, turinčių RD3 ir RD5 
fragmentus, bioskaidumas yra didesnis negu polimero be reaktyviųjų tirpiklių. Iš 
ankstesnių tyrimų matyti, jog mikroorganizmų rūšys Pycnoporus sanguineus ir 
Trametes versicolor gali skaidyti bisfenolį A [28]. Mikroorganizmas 
Sphingobium yanoikuyae gali skaidyti bifenolį F [29]. 
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2.2. Bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir di- arba 
trihidroksilinių junginių polimerai 
Keturi skirtingi di- arba trihidroksiliniai junginiai pasirinkti norint įvertinti 
jų struktūros ir kiekio poveikį glicerolio diglicidileterio fotosusiuvimui ir gautų 
polimerų savybėms. Tinkliniai polimerai Neat2‒30A4 gauti reaguojant 
glicerolio diglicidileteriui su 10 mol.%, 20 mol.% ir 30 mol.% di- arba 
trihidroksiliniais junginiais po UV/Vis spinduliuote, naudojant 3 mol.% 
triarilsulfonio heksafluorofosfato. Gautos skaidrios ir lygios tinklinių polimerų 
Neat2‒30A4 plėvelės (storis – 300 ± 60 µm). 
Di- arba trihidroksiliniai junginiai pagreitina glicerolio diglicidileterio 
fotosusiuvimą, nes gelio taškas (tgel) pasiektas žymiai greičiau negu polimero 
Neat2 be di- arba trihidroksilinių junginių (2.4 lent.). Mažėjant di- arba 
trihidroksilinio junginio kiekiui, G′, G″, ŋ*, netirpios frakcijos ir tinklo tankio 
vertės padidėja ir tgel reikšmės sumažėja visais atvejais. Šis pastebėjimas rodo, 
kad glicerolio diglicidileterio ir di- arba trihidroksilinių junginių 
fotopolimerizacija vyksta pagal aktyvuotojo monomero mechanizmą, kai 
mažinant di- arba trihidroksilinių junginių kiekį kompozicijoje, reakcijos greitis 
didėja ir gaunamas standesnis polimeras. Kompozicijos, kurių sudėtyje yra 
aromatinių diolių A3 ir A4, gelio tašką (tgel) pasiekė vėliau palyginus su 
kompozicijomis su dioliu A1 ir trioliu A2 dėl mažesnio reaktyvumo. 
Hidroksiliniai junginiai, turintys aromatinius fragmentus, turi mažesnes 
disociacijos konstantos (pKa) vertes, dėl to yra mažiau reaktyvūs ir sumažina 
epoksidinių grupių konversiją [30]. Kompozicijos, kurių sudėtyje yra bisfenolio 
A (A4) (pKa= 9,6 [31]), pasiekė gelio tašką (tgel) vėliau ir gautų polimerų G′, G″, 
ŋ*, netirpios frakcijos ir tinklo tankio vertės yra mažesnės palyginus su 
kompozicijomis, kurių sudėtyje yra hidrochinono (A3) (pKa= 10,35 [32]). 
Naudojant 10 mol.% A3, gaunamas standžiausias polimeras 10A3 (15,40 MPa) 
dėl didžiausio tinklo tankio (6258 mol/m3). Glicerolio diglicidileterio 
fotosusiuvimo reakcija įvyksta greičiausiai (tgel = 1,50 min) naudojant 10 mol.% 
A1 (2.7a pav.). 
Po inducijos periodo (1,49 min), G', G'', ŋ* kreivės kyla sparčiai dėl 
polimero grandinės augimo ir tinklo formavimosi (1,49–2,50 min). G' modulio 
kreivė toliau kyla sparčiai ir viršija G'' modulio kreivės aukštį (1,50 min), kai tuo 
tarpu tanδ kreivė pradeda leistis žemyn. Toliau G' ir G'' modulių kreivės kyla tol, 
kol įgyja pastovias reikšmes. Tokia pati G', G'', tanδ ir η* kreivių tendencija 
būdinga visiems tinkliniams polimerams Neat2‒30A4. Tinklinio polimero Neat2 
be di- arba trihidroksilinio junginio indukcijos periodas yra žymiai ilgesnis 
palyginus su polimerų, turinčių diolių arba triolio fragmentus (2.7b, c pav.), nes 
dioliai ir triolis sutrumpina indukcijos periodą ir pagreitina GDGE fotosusiuvimą 
dėl greitesnio aktyvuoto monomero mechanizmo palyginus su aktyvuotos 
grandinės galo mechanizmu [33]. 
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2.4 lentelė. Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 realaus laiko fotoreometrijos, netirpios 
frakcijos ir tinklo tankio duomenys 
Tinklinis 
polimeras 
G'a 
(MPa) 
G''b 
(MPa) 
η*c 
(MPa·s) 
tgel
d 
(min) 
Ye (%) Nf (mol/m3) 
Neat2 6,04 0,11 0,96 3,84 99 2454 
10A1 8,21 0,30 1,31 1,50 99 3336 
20A1 7,26 0,20 1,16 1,80 97 2950 
30A1 4,46 0,05 0,71 1,88 96 1812 
10A2 7,01 0,12 1,12 1,60 99 2849 
20A2 5,18 0,04 0,82 1,90 97 2105 
30A2 4,74 0,039 0,76 2,30 96 1926 
10A3 15,40 10,20 2,94 2,29 94 6258 
20A3 7,39 0,32 1,18 2,45 92 3003 
30A3 5,56 0,14 0,89 2,60 91 2259 
10A4 6,45 1,45 1,04 2,10 94 2621 
20A4 5,53 1,18 0,90 2,70 88 2247 
30A4 3,63 0,05 0,58 3,00 85 1475 
a – tampros (kaupimo modulis) po 10 min veikimo UV/Vis spinduliuote; b – klampos (nuostolių) 
modulis; c – kompleksinė klampa; d – gelio taškas; e – netirpios frakcijos kiekis, nustatytas po 
ekstrahavimo chloroformu 24 val.; f – tinklo tankis, apskaičiuotas remiantis gumos elastingumo 
teorija. 
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2.7 pav. Kompozicijos 10A1 G', G'', 
tanδ ir ŋ* kreivių priklausomybė nuo 
UV/Vis spinduliuotės veikimo trukmės 
(a), kompozicijų su skirtingu diolio A1 
kiekiu (b) ir skirtingais di- arba 
trihidroksiliniais junginiais (c) tampros 
(kaupimo) modulio (G') kreivių 
priklausomybė nuo UV/Vis 
spinduliuotės veikimo trukmės 
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Diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos ir dinaminės-mechaninės 
terminės analizės metodais nustatyta, kad polimerai yra amorfinės medžiagos, 
kadangi termogramose matomas tik endoterminis laiptelis (2.8a pav.) ir tanδ 
kreivės maksimumas (2.8b pav.), kurie atitinka stiklėjimo temperatūrą. Polimerų 
stiklėjimo temperatūra, terminis stabilumas, standumas didėja mažėjant di- arba 
trihidroksilinio junginio kiekiui dėl didesnio polimero tinklo tankio. Polimerų 
10A1‒30A4 stiklėjimo temperatūros, nustatytos diferencinės skenuojamosios 
kalorimetrijos metodu, yra (6‒22) °C, o polimero be di- arba trihidroksilinio 
junginio ‒ 8 °C. Polimerų 10A1‒30A4 stiklėjimo temperatūros, nustatytos 
dinaminės-mechaninės terminės analizės metodu, yra (0‒18) °C, o polimero be 
di- arba trihidroksilinio junginio ‒ 13 °C. Šios stiklėjimo temperatūros yra 
žemesnės negu komercinių SL5170, SU8 2000 ir SOMOS® prekinio ženklo 
epoksidinių polimerų, gautų stereolitografijos būdu (43‒210 °C) [19-23]. Diolio 
A1 ir triolio A2 fragmentai sumažino polimerų 10‒30A1 ir 10‒30A2 stiklėjimo 
temperatūrą (7‒11 °C ir 0‒10 °C, atitinkamai) dėl plastifikavimo efekto [34]. 
Dioliai A3 ir A4, turintys aromatinius fragmentus, padidino polimerų 10‒20A3 ir 
10‒30A4 stiklėjimo temperatūrą (16‒18 °C ir 15‒18 °C, atitinkamai). 
Tinkliniams polimerams 30A3 ir 30A4 būdingos  aukščiausios stiklėjimo 
temperatūros (18 °C) (2.5 lent.).  
2.5lentelė. Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 terminės ir termomechaninės charakteristikos  
Tinklinis 
polimeras 
Ts
a (ºC) Ts
b
 (ºC) Tdes.-10%
c 
(ºC) 
G'd 
(MPa) 
G'e 
(MPa) 
G'f 
(MPa) 
Neat2 8 13 338 5,59 0,25  0,18 
10A1 17 11 343 5,48 0,16 0,13 
20A1 7 8 336 4,78 0,16 0,13 
30A1 6 7 335 2,79 0,18 0,07 
10A2 13 10 342 6,05 0,18 0,13 
20A2 11 5 336 3,33 0,17 0,16 
30A2 9 0 328 0,32 0,06 0,06 
10A3 18 18 312 10,51 0,49 0,19 
20A3 12 16 306 6,08 0,26 0,13 
30A3 10 12 270 5,90 0,35 0,26 
10A4 22 18 305 17,92 0,86 0,26 
20A4 20 17 279 5,22 0,26 0,09 
30A4 18 15 274 1,20 0,07 0,06 
a – stiklėjimo temperatūra, nustatyta diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos metodu; b – 
stiklėjimo temperatūra, nustatyta dinaminės-mechaninės terminės analizės metodu; c – terminės 
destrukcijos temperatūra esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta remiantis termogravimetrinės 
analizės kreivėmis; d – stikliškos būsenos (0 ºC ) tampros (kaupimo) modulis ; e – tampros (kaupimo) 
modulis esant 20 ºC temperatūrai; f – elastiškos būsenos (40 ºC) tampros (kaupimo) modulis. 
Tinklinių polimerų 10A1‒30A4 terminės destrukcijos temperatūra esant 
10 % masės nuostoliams yra (270‒343) ºC, o polimero be di- arba 
trihidroksilinio junginio terminės destrukcijos temperatūra esant 10 % masės 
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nuostoliams yra 338 ºC. Aukščiausia nustatyta terminės destrukcijos temperatūra 
esant 10 % masės nuostoliams yra polimero 10A1 (343 °C). Polimerų terminis 
skilimas vyksta vienu etapu (2.8c pav.). 
Tinklinių polimerų 10A1‒30A4 G' modulio reikšmės, kai būsena stikliška 
(0 ºC) yra (0,32‒17,92) MPa, o polimero be di- arba trihidroksilinio junginio ‒ 
5,59 MPa (2.5 lent.). Kambario temperatūroje (20 ºC) polimerų standumas yra 
(0,06‒0,86) MPa, o elastiškos būsenos (40 ºC) ‒ (0,06‒0,26) MPa. Didžiausias 
standumas esant 40 ºC temperatūrai būdingas polimerui 10A3 dėl didelio tinklo 
tankio ir nustatytos didelės tampros (kaupimo) modulio (G') reikšmės, atliekant 
realaus laiko fotoreometrijos tyrimą. Tinklinių polimerų 10‒30A4 standumo 
pokyčiai didėjant temperatūrai pavaizduoti 2.8d pav. Elastiškojoje būsenoje 
tampros (kaupimo) modulio (G') kreivės įgyja pastovias reikšmes (Plato) dėl 
fotosusiuvimo [26]. 
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2.8 pav. Tinklinių polimerų Neat2‒30A1 diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 
kreivės (a), tanδ kreivių priklausomybė nuo temperatūros (b), termogravimetrinės 
analizės kreivės (c) ir tinklinių polimerų 10‒30A4 tampros (kaupimo) G' modulio 
kreivių priklausomybė nuo temperatūros (d) 
 
Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 mechaninės charakteristikos pateiktos 2.9 
pav. Tinklinių polimerų su di- arba trihidroksilinių junginių fragmentais 
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santykinės ištįsos vertės yra (9,2‒49,2) %, o gryno glicerolio diglicidileterio 
polimero ‒ 64,7 %. Polimerams 10‒30A4 būdingos didžiausios santykinės ištįsos 
vertės (69,9‒78,6 %). Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 elastingumas yra didesnis 
palyginus su komercinio akrilinio polimeru PR48 (3‒5 %) [27], SL5170, SU8 
2000 ir SOMOS® prekinio ženklo epoksidiniais polimerais (1,4‒25,0 %) [19-
23]. Polimerų 10A1‒30A3 tempiamasis stipris yra (6,8‒12,8) MPa ir yra 
mažesnis negu polimero Neat2 (14,9 MPa). Di- arba trihidroksilinių junginių 
fragmentai sumažino tempiamąjį stiprį dėl plastifikavimo efekto [35]. Polimerų 
10‒30A4 tempiamasis stipris yra (15,7‒22,7) MPa. Diolio A4 fragmentai 
sumažino polimero grandinių judėjimą ir padidino stiprumą. Polimerų 
10A1‒30A4 tempiamasis stipris yra mažesnis negu komercinio akrilinio 
polimero PR48, SL5170, SU8 2000 ir SOMOS® prekinio ženklo epoksidinių 
polimerų (16‒28 MPa, (30,0‒68,1 MPa) [19-23, 27], atitinkamai). Polimerų su 
di- arba trihidroksilinių junginių fragmentais Jungo modulis yra (127‒468) MPa, 
o gryno glicerolio diglicidileterio polimero ‒ 233 MPa. Šios vertės yra mažesnės 
palyginus su PR48 (600‒1400 MPa) [27] ir SL5170, SU8 2000 bei SOMOS® 
(1227‒11700 MPa) [19-23] Jungo moduliu. Didžiausia Jungo modulio vertė yra 
polimero 10A4 (468 MPa). Didėjant di- arba trihidroksilinio junginio fragmentų 
kiekiui polimero struktūroje, Jungo modulis ir santykinė ištįsa didėja dėl 
didesnio polimero tinklo tankio, tačiau nėra aiškios tempiamojo stiprio 
priklausomybės nuo di- arba trihidroksilinio junginio kiekio. 
 
 
2.9 pav. Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 mechaninės charakteristikos 
 
Tinklinių polimerų 10‒30A1 su skirtingu diolio A1 kiekiu ir polimerų su 
30 mol.% skirtingais di- arba trihidroksilinių junginių fragmentais brinkumo 
laipsnio priklausomybė nuo trukmės vandenyje ir chloroforme pateikta 2.10 pav. 
Visi polimerai brinkumo pusiausvyrą vandenyje pasiekia po 3,5 val., o 
chloroforme – po 2,5 val. Polimerai nebrinksta toluene dėl silpnos polimero–
21 
 
tirpiklio sąveikos. Didžiausias brinkumo laipsnis vandenyje po 4 val. (brinkumo 
pusiausvyra) yra 8,6 %, o toluene – 45,2 %. Tinklinių polimerų su di- arba 
trihidroksilinių junginių fragmentais brinkumo laipsnis vandenyje yra (1,8–8,0) 
%, o polimero be di- arba trihidroksilinio junginio – 8,6 %. SU8 2000 ir 
SOMOS® polimerų brinkumo laipsnis (0,35–0,75 %) [20, 21] yra mažesnis negu 
polimerų su di- arba trihidroksilinių junginių fragmentais. Di- arba 
trihidroksilinių junginių fragmentai sumažino polimerų brinkumą vandenyje ir 
padidino brinkumą chloroforme. Polimerų su di- arba trihidroksilinių junginių 
fragmentais brinkumo laipsnis chloroforme yra (23,3–45,2) %, o polimero be di- 
arba trihidroksilinio junginio – 28,9 %). Polimerai, turintys alifatinius di- arba 
trihidroksilinių junginių fragmentus, dėl lanksčių makromolekulių brinksta 
labiau palyginus su polimerais, turinčiais aromatinius fragmentus. Didėjant di- 
arba trihidroksilinių junginių fragmentų kiekiui polimerų struktūroje, brinkumo 
laipsnis didėja. Tai gali būti paaiškinama mažesniu polimero tinklo tankiu ir 
didesnių tinklo akučių susidarymu.  
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2.10 pav. Tinklinių polimerų 10‒30A1 su 
skirtingu diolio A1 kiekiu brinkumo 
laipsnio priklausomybė nuo trukmės 
vandenyje (a), chloroforme (b) ir polimerų 
su 30 mol.% skirtingais di- arba 
trihidroksilinių junginių fragmentais 
brinkumo laipsnio priklausomybė nuo 
trukmės vandenyje (c) ir chloroforme (d) 
 
Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 masės sumažėjimas po 3 mėn. 
dirvožemyje pateiktas 2.11 pav. Di- arba trihidroksiliniai junginiai padidina 
bioskaidumą, nes daugeliu atvejų polimerų su di- arba trihidroksilinių junginių 
fragmentais masės sumažėjimas po 3 mėn. yra didesnis (3,1–11,0 %) palyginus 
su polimeru be di- arba trihidroksilinių junginių fragmentų (3,4 %). Didėjant di- 
arba trihidroksilinių junginių fragmentų kiekiui polimerų struktūroje, masės 
sumažėjimas didėja dėl mažesnio tinklo tankio. Didžiausias bioskaidumas 
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būdingas polimerui 30A3 su hidrochinono fragmentais (11 %). Iš ankstesnių 
tyrimų matyti, jog mikroorganizmų rūšys Candida parapsilosis, Tyromyces 
palustris, Gloeophyllum trabeum, Penicillium chrysogenum ir Phanerochaete 
chrysosporium gali skaidyti hidrochinoną [36-39]. 
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2.11 pav. Tinklinių polimerų Neat2‒30A4 masės sumažėjimas po 1–3 mėn. dirvožemyje 
 
2.3. Glicerolio diglicidileterio kompozicijų naudojimas atliekant optinį 
3D spausdinimą 
Prieš pasirenkant glicerolio diglicidileterio kompoziciją 3D optinio 
spausdinimo eksperimentams, buvo palygintos kompozicijų ir gautų polimerų su 
reaktyviųjų tirpiklių bei di- arba trihidroksilinių junginių fragmentais savybės. 
Įvertinta trukmė, kai kompozija pasiekė gelio tašką (tgel), gautų polimerų 
standumas ir stiklėjimo temperatūra. Kompozicijos su reaktyviaisiais tirpikliais 
gelio tašką pasiekė greičiau (po 0,50–2,25 min) negu kompozicijos su di- arba 
trihidroksiliniais junginiais (po 1,50–3,00 min). Polimerams su reaktyviųjų 
tirpiklių fragmentais būdingas didesnis standumas (3,15–154,00 MPa palyginus 
su 3,63–15,40 MPa) bei aukštesnė stiklėjimo temperatūra negu polimerų su di- 
arba trihidroksilinių junginių fragmentais (20–45 °C palyginus su 0–18 °C). 
Kompozicija 30RD1 pasirinkta fotolitografijos ir selektyvios fotolitografijos 
tyrimams, nes RD1 yra labai reaktyvus junginys ir jam būdingas didelis 
polimerizacijos greitis [40]. Tinkliniam polimerui 30RD1 būdingas didelis 
netirpios frakcijos kiekis, tinklo tankis, standumas, stiklėjimo temperatūra, Jungo 
modulis ir bioskaidumas. Be to, kai kurios iš šių reikšmių yra panašios į 
epoksidinių polimerų, gautų stereolitografijos būdu, reikšmes. 
Komercinė kompozicija PR48 sukietinta po 2 s ir polimerizacijai 
reikalingas UV/Vis spinduliuotės energijos kiekis yra 6 mJ·cm−2. Kompozicija 
30RD1 sukietinta po 150 s ir polimerizacijai reikalingas UV/Vis spinduliuotės 
23 
 
energijos kiekis yra 270 mJ·cm-2. Atliekant selektyviosios fotolitografijos 
eksperimentus ir naudojant kaukę, kompozicijai 30RD1 sukietinti prireikė 
daugiau laiko ir didesnio energijos kiekio – 260 s ir 396 mJ·cm-2. Nepaisant to, 
selektyviai polimerizuotos struktūros buvo suformuotos. Eksperimentas parodė, 
kad kompozicija 30RD1 gali būti naudojama fotolitografijoje. 
Kompozicijai 3BAPO sukietinti reikia mažiausio UV/Vis spinduliuotės 
energijos kiekio (16 J·cm-2). Suformuoti sluoksniai yra tiesūs ir tęstiniai. 
Kompozicijoms 1‒2BAPO ir 4‒5BAPO sukietinti reikia didesnio UV/Vis 
spinduliuotės energijos kiekio (>24 J·cm-2). Kompozicijų 1‒5TPO nepavyko 
sukietinti per UV/Vis spinduliuotės energijos kiekio (16–32) J·cm-2 intervalą. 
Tinklinio polimero 3BAPO, gauto optiniu 3D spausdintuvu Ember, 50 ir 400 μm 
storio ir 100-130 μm aukščio polimero sluoksniai, suformuoti naudojant 18 J·cm-
2 spinduliuotės energijos per 11 min, yra nelygūs, neprikibę prie formuojamo 
paviršiaus. 100 ir 400 μm storio ir 250-280 μm aukščio polimero sluoksniai, 
suformuoti naudojant 24 J·cm-2 per 15 min., yra lygūs, tiesūs ir tęstiniai. 
Eksperimentas parodė, kad kompozicijos 1‒5BAPO gali būti naudojamos 
dinaminėje projekcinėje litografijoje. 
3D heksagoninė struktūra suformuota 3D lazerinės litografijos būdu (2.12 
pav.). Gauta apvaliais kraštais struktūra su nelygia viršutine dalimi. Struktūros 
susitraukimas – 11 %. Eksperimentas parodė, kad kompozicija 30RD1 gali būti 
naudojama optinio 3D spausdinimo 3D lazerinėje technologijoje. 
 
 
2.12 pav. 3D strukūros, suformuotos iš kompozicijos 3BAPO, SEM nuotrauka 
2.4. Bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir pramonės atliekų 
kompozitai 
Trys skirtingi pramoninų atliekų užpildai (rapsų išspaudos (RC), 
fosfogipsas (PG), ragų miltai (HM)) pasirinkti norint įvertinti jų struktūros ir 
kiekio poveikį glicerolio diglicidileterio fotosusiuvimui ir gautų kompozitų 
savybėms. Tinkliniai kompozitai 5RC‒20HM gauti sumaišant glicerolio 
diglicidileterį su 5 masės %, 10 masės %, 15 masės % ir 20 masės % skirtingais 
užpildais ir kietinant UV/Vis spinduliuote, naudojant 3 mol.% triarilsulfonio 
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heksafluorofosfato. Tokios koncentracijos pasirinktos, norint nepabloginti 
kietinimo proceso ir gautų kompozitų savybių. Gautos kompozitų 5RC ‒ 20HM 
445 ± 85 µm storio plėvelės. 
Kompozicijų Neat3‒20HM realaus laiko fotoreometrijos, netirpios 
frakcijos kiekio ir tinklo tankio duomenys pateikti 2.6 lent. Reakcija įvyko 
greičiau ir gautos didesnės G′, G″, ŋ* ir tinklo tankio vertės naudojant mažesnį 
kiekį užpildo, t. y. esant didesniam glicerolio diglicidileterio kiekiui reakcijos 
mišinyje. Tai rodo, kad užpildo dalelės sulėtina polimero grandinių mobilumą 
[41]. Polimerinių kompozitų su fosfogipso dalelėmis 5‒20PG netirpios frakcijos 
vertės yra didesnės negu kitų kompozitų. Naudojant 5 masės % ragų miltų, 
gaunamas standžiausias polimeras 5HM (54,80 MPa) esant didžiausiam tinklo 
tankiui (34336 mol/m3). 
 
2.6 lentelė. Tinklinio polimero Neat3 ir kompozitų 5RC‒20HM realaus laiko 
fotoreometrijos, netirpios frakcijos kiekio ir tinklo tankio duomenys 
Tinklinis 
kompozitas 
G'a 
(MPa) 
G''b 
(MPa) 
η*c 
(MPa·s) 
tgel
d 
(min) 
Ye (%) Nf (mol/m3) 
Neat3 58,30 19,10 9,77 0,92 96,9 35596 
5RC 21,10 15,08 4,20 1,44 98,5  26941 
10RC 7,18 0,59 1,15 1,92 96,9  23081 
15RC 6,65 2,43 1,13 2,40 90,2 21211 
20RC 0,02 0,01 0,01 3,12 88,8 15685 
5PG 39,70 15,10 6,76 1,20 99,9 29420 
10PG 32,60 13,00 5,59 1,44 99,8 22837 
15PG 17,30 11,20 3,28 1,20 99,7 22512 
20PG 14,40 4,96 2,42 1,44 99,6 21293 
5HM 54,80 14,30 9,02 1,44 98,9 34336 
10HM 48,40 14,00 8,02 1,44 96,9 26209 
15HM 40,70 13,00 6,81 1,92 96,1 25234 
20HM 24,90 9,54 4,24 2,15 95,0 24096 
a – tampros (kaupimo modulis) po 10 min veikimo UV/Vis šviesa; b – klampos (nuostolių) modulis ; c 
– kompleksinė klampa; d – gelio taškas; e – netirpios frakcijos kiekis, nustatytas po ekstrahavimo 
chloroformu 24 val.; f – tinklo tankis, apskaičiuotas remiantis gumos elastingumo teorija. 
 
Kompozicijos 5RC G', G'', tanδ (tanδ = G''/G') ir ŋ* kreivių priklausomybė 
nuo UV/Vis spinduliuotės veikimo trukmės pateikta 2.13a pav. Po indukcijos 
periodo (1 min), G', G'', tanδ ir η* kreivės kyla sparčiai, o tai rodo polimero 
grandinės augimą ir tinklo formavimąsi (1–2,5 min). G' modulio kreivė toliau 
kyla sparčiai ir viršija G'' modulio kreivės aukštį. G' ir G'' modulių kreivės kyla 
tol, kol įgyja pastovias reikšmes. Tokia pati G', G'', tanδ ir η* kreivių tendencija 
būdinga visiems tinkliniams kompozitams Neat3‒20HM (2.13b ir c pav.). 
Kompozicijos be užpildų Neat3 indukcijos periodas yra trumpesnis ir reakcija 
vyksta greičiau palyginus su kompozicijomis, kuriose yra užpildų. Užpildai 
neturi didelės įtakos glicerolio diglicidileterio fotosusiuvimui ir kompozitų 
reologinėms savybėms. 
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2.13 pav. Kompozicijos 5RC G', G'', 
tanδ ir ŋ* kreivių priklausomybė nuo 
UV/Vis spinduliuotės veikimo trukmės 
(a), kompozicijų su skirtingu rapsų 
išspaudų (RC) kiekiu (b) ir skirtingais 
užpildais (c) tampros (kaupimo) modulio 
(G') kreivių priklausomybė nuo UV/Vis 
spinduliuotės veikimo trukmės 
 
 
Kompozitų 5RC‒20HM stiklėjimo temperatūros, nustatytos diferencinės 
skenuojamosios kalorimetrijos metodu, yra nuo 21 °C iki 38 °C, o polimero be 
užpildų ‒ 36 °C (2.7 lent.). Mažėjant užpildo kiekiui kompozite, stiklėjimo 
temperatūra didėja dėl didesnio polimero tinklo tankio. Kompozitų su skirtingu 
rapsų išspaudų kiekiu diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos termogramos 
pateiktos 2.14a pav. Kompozitų su užpildais stiklėjimo temperatūros, nustatytos 
dinaminės mechaninės analizės metodu, yra nuo 30 °C iki 44 °C, o polimero be 
užpildo ‒ 40 °C. Užpildo dalelės sulėtina polimero grandinių mobilumą ir 
padidina stiklėjimo temperatūrą. Kompozitų su skirtingu rapsų išspaudų kiekiu 
dinaminės mechaninės analizės termogramos pateiktos 2.14b pav.  
Užpildai sumažina polimerų terminį stabilumą. Kompozitų 5RC‒20HM 
terminės destrukcijos temperatūra esant 10 % masės nuostoliams yra (302‒331) 
ºC, o polimero be užpildo ‒ 337 ºC. Terminis stabilumas didėja, didėjant 
netirpios frakcijos kiekiui ir stiklėjimo temperatūrai. Kompozitų terminis 
skilimas vyksta vienu etapu. Kaip pavyzdys pateiktos kompozitų su rapsų 
išspaudomis termogravimetrinės analizės kreivės (2.14c pav.). 
Kompozitų 5RC‒20RC tampros (kaupimo) modulio E' reikšmės, kai 
būsena stikliška (0 ºC) yra (1326‒3247) MPa, o polimero be užpildo ‒ 1942 MPa 
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(2.7 lent.). Esant kambario temperatūrai (20 ºC) kompozitų standumas yra 
(1079‒1759) MPa, o elastiškos būsenos (45 ºC) ‒ (52‒255) MPa. Didžiausias 
nustatytas standumas, esant 45 ºC temperatūrai, yra kompozito 10PG (255 MPa). 
Tinklinių kompozitų 5‒20RC standumo pokyčiai didėjant temperatūrai 
pavaizduoti 2.14d pav.  
 
2.7 lentelė. Tinklinio polimero Neat3 ir kompozitų 5RC‒20HM terminės ir 
termomechaninės charakteristikos  
 
Tinklinis 
kompozitas 
Ts
a (ºC) Ts
b
 (ºC) Tdes.-10%
c 
(ºC) 
E'd 
(MPa) 
E'e 
(MPa) 
E'f 
(MPa) 
Neat3 36 40 337 1942 1700 90 
5RC 33 41 322 1326 1129 59 
10RC 28 36 310 1755 1270 73 
15RC 27 37 306 3247 1946 143 
20RC 23 36 300 2934 1540 101 
5PG 38 42 331 1920 1596 135 
10PG 37 44 324 1867 1603 255 
15PG 36 35 322 2100 1620 81 
20PG 35 34 315 2657 1992 52 
5HM 25 42 317 2211 1759 135 
10HM 23 32 309 2125 1195 81 
15HM 22 35 305 2610 1424 135 
20HM 21 30 302 2750 1079 112 
a – stiklėjimo temperatūra, nustatyta diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos metodu; b – 
stiklėjimo temperatūra, nustatyta dinaminės mechaninės analizės metodu; c – terminės destrukcijos 
temperatūra esant 10 % masės nuostoliams, nustatyta remiantis termogravimetrinės analizės 
kreivėmis; d – stikliškos būsenos (0 ºC) tampros (kaupimo) modulis; e – tampros (kaupimo) modulis 
esant 20 ºC temperatūrai; f – tampros (kaupimo) modulis, kai būsena elastiška (45 ºC). 
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2.14 pav. Tinklinių kompozitų 5‒20RC diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos 
kreivės (a), tanδ kreivių priklausomybė nuo temperatūros (b), termogravimetrinės 
analizės kreivės (c) ir tinklinių kompozitų tampros (kaupimo) modulio E' kreivių 
priklausomybė nuo temperatūros (d) 
 
Užpildai beveik visais atvejais sumažino santykinės ištįsos ir Jungo 
modulio vertes ((4,5‒11,1) % ir (48‒101) MPa) palyginus su polimeru be 
užpildo (atitinkamai, 13,8 % ir 111 MPa) (2.15 pav.). Kompozitų santykinės 
ištįsos vertės panašios į polivinilo alkoholio, techninio glicerolio plėvelių su 
rapsų išspaudomis, fosfogipsu ir ragų miltais santykinės ištįsos vertes (3,45‒4,62 
%) [42], tačiau kompozitų Jungo modulio vertės yra mažesnės negu polivinilo 
alkoholio ir techninio glicerolio plėvelių ((152‒539) MPa) [42]. Kompozitų 
5RC‒20HM tempiamasis stipris yra (25,0‒139,2) MPa, o polimero Neat3 ‒ 53,6 
MPa. Fosfogipsas padidino tempiamojo stiprio vertes. Kompozitų 5‒20PG 
tempiamasis stipris yra (74,2‒101,2) MPa. Šios vertės yra didesnės negu 
polivinilo alkoholio ir techninio glicerolio kompozitų su rapsų išspaudomis, 
fosfogipsu ir ragų miltais (4,95‒35,40 MPa) [42] ir didesnės negu stabilaus mažo 
tankio polietileno (LDPE), naudojamo kaip mulčo plėvelė (15,37 MPa) [43]. 
Mažėjant užpildo kiekiui kompozite, santykinė ištįsa didėja dėl didesnio 
polimero tinklo tankio. Jungo modulis ir tempiamasis stipris didėja didėjant 
užpildo kiekiui kompozite. Įvertinus kompozitų mechanines savybes, galima 
teigti, kad kompozitai gali būti naudojami kaip mulčiavimo dangos. 
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2.15 pav. Tinklinių kompozitų Neat3‒20HM mechaninės charakteristikos 
Užpildai padidino polimerų brinkumo laipsnį vandenyje (1,1‒5,5) % (2.16 
pav). Kompozitai su rapsų išspaudomis brinkumo pusiausvyrą vandenyje pasiekė 
po 1,25 val., o kompozitai su fosfogipsu ir ragų miltais – po 1,75 val. Kompozitų 
5RC‒20HM brinkumo laipsnis vandenyje yra (2,8‒7,2) %, o polimero be 
užpildo ‒ 1,7 %. Didžiausias brinkumo laipsnis vandenyje būdingas kompozitui 
20PG (7,2 %). Kompozitų brinkumo laipsnis vandenyje yra mažas, nes 
hidrofobiniai polimero fragmentai yra linkę atstumti vandens molekules. 
Didėjant užpildo kiekiui kompozite, brinkumo laipsnis didėja dėl mažesnio 
polimero tinklo tankio.  
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2.16 pav. Tinklinio polimero Neat3 ir 
kompozitų 5RC‒20HM brinkumo 
laipsnio priklausomybė nuo trukmės 
vandenyje: kompozitai su rapsų 
išspaudomis (a), su fosfogipsu (b) ir ragų 
miltais (c) 
 
Kompozitų vilgymo kampas vandeniu yra (31,31‒70,19) °, o polimero 
be užpildų ‒ 73,51 ° (2.8 lent.). Kompozitų laisvoji paviršiaus energija, 
apskaičiuota remiantis būsenos lygtimi (40,15‒53,55) mN/m, yra didesnė 
negu polimero be užpildo (34,36 mN/m). Owens-Wendt-Rabel-Kaelble 
metodas yra skirtas polimerų, dangų ir lakų laisvosios paviršiaus energijos 
skaičiavimui, tačiau palyginus su būsenos lygties metodu, jis pateikia 
informaciją apie polinę ir dispersinę dalis [44]. Wu metodas yra skirtas mažo 
paviršiaus įtempimo sistemoms, pavyzdžiui, polimerams, organiniams 
tirpalams ir organiniams pigmentams [44]. Kompozitų vilgymo kampas 
dijodmetanu yra (28,21‒51,44) ° ir yra mažesnis negu polimero be užpildų ‒ 
62,66 °. Kompozitų laisvoji paviršiaus energija, apskaičiuota remiantis 
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble metodu yra (42,72‒68,15) mN/m, o 
apskaičiuota remiantis Wu metodu ‒ (48,69‒72,13 mN/m) ir yra didesnė negu 
polimero be užpildo ‒ (36,93 mN/m) ir (43,02 mN/m), atitinkamai. 
Kompozitų laisvosios paviršiaus energijos vertės, apskaičiuotos remiantis 
skirtingais metodais, yra panašios. Didėjant užpildo kiekiui kompozite, 
vilgymo kampas mažėja ir laisvoji paviršiaus energija didėja. Tai atspindi 
didėjantį kompozitų vilgomumą. Laisvosios paviršiaus energijos 
skaičiavimui naudoti metodai pagrindė prielaidą, kad užpildų panaudojimas 
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glicerolio diglicidileterio kompozicijose padidino kompozitų vilgomumą, nes 
vilgymo kampas sumažėjo, o laisvosios paviršiaus energijos reikšmės 
padidėjo palyginus su polimeru be užpildo. Laisvosios paviršiaus energijos 
reikšmės, apskaičiuotos skirtingais metodais, skiriasi dėl vilgymo kampo 
matavimo paklaidų. 
  
2.8 lentelė. Tinklinio polimero Neat3 ir kompozitų 5RC‒20HM vilgymo kampas ir laisvoji paviršiaus energija, apskaičiuota skirtingais 
metodais 
 
 
Tinklinis 
kompozitas 
 
Vilgymo 
kampas 
vandeniu (o) 
 
Vilgymo 
kampas 
dijodmetanu 
(o)   
Laisvoji paviršiaus energija (mN/m) 
Būsenos 
lygtis 
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble 
metodas 
Wu metodas 
Bendra Bendra Dispersinė 
dalis 
Polinė 
dalis 
Bendra Dispersinė 
dalis 
Polinė 
dalis 
Neat3 73,51 ± 0,23 62,66 ± 0,27 34,36 36,93 27,05 9,88 43,02 29,18 13,84 
5RC 63,09 ± 0,30 37,57 ± 0,02 43,93 51,23 40,81 10,42 57,25 41,26 15,99 
10RC 60,29 ± 0,00 34,54 ± 0,16 44,20 53,63 42,24 11,39 59,66 42,57 17,10 
15RC 57,67 ± 0,39 31,79 ± 0,08 46,87 55,82 43,47 12,35 61,87 43,71 18,16 
20RC 55,34 ± 0,46 28,21 ± 0,20 48,28 57,99 44,94 13,05 64,12 45,10 19,02 
5PG 68,82 ± 1,77 46,26 ± 0,04 40,15 45,32 36,33 8,99 51,29 37,22 14,07 
10PG 64,24 ± 0,08 44,13 ± 0,03 42,10 48,44 37,48 10,96 54,32 38,24 16,08 
15PG 48,13 ± 0,02 41,82 ± 0,07 47,83 58,33 38,68 19,65 63,33 39,32 24,01 
20PG 31,31 ± 0,04 39,74 ± 0,01 53,55 68,15 39,74 28,41 72,13 40,28 31,85 
5HM 70,19 ± 0,06 51,44 ± 0,42 38,43 42,72 33,46 9,26 48,69 34,70 13,99 
10HM 67,11 ± 0,01 47,90 ± 0,02 40,28 45,60 35,46 10,16 51,51 36,42 15,09 
15HM 63,03 ± 0,31 42,88 ± 0,06 42,78 49,51 38,14 11,37 55,38 38,83 16,55 
20HM 60,17 ± 1,05 39,29 ± 0,22 44,29 51,85 39,96 11,89 57,75 40,48 17,26 
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2.17 pav. Tinklinio polimero Neat3 ir 
kompozitų 5RC‒20HM masės 
sumažėjimas po 1–3 mėn. dirvožemyje 
Pramoninių atliekų (rapsų 
išspaudų, fosfogipso, ragų miltų) 
naudojimas glicerolio diglicidileterio 
kompozicijose daugeliu atveju 
padidina bioskaidumą, nes polimerų 
su užpildais masės sumažėjimas po 3 
mėn. yra (3,3–22,2 %) palyginus su 
polimeru be užpildų (3,6 %) (2.17 
pav.). Didžiausias nustatytas 
bioskaidumas yra kompozito 20RC, 
nes rapsų išspaudose yra lizino [45], 
kuris reikalingas mikroorganizmų 
augimo procesui. Fosfogipsas taip pat 
padidino bioskaidumą, nes dirvožemio 
mikroorganizmai gali suskaidyti gipsą 
į vandenilio sulfido dujas [46].
Ragų miltuose esanti cisteino aminorūgštis gali formuoti tarpmolekulinius ryšius 
[47], todėl kompozitų, į kurių sudėtį įeina ragų miltai, bioskaidumas yra mažas.  
 
IŠVADOS 
1. Susintetinti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio diglicidileterio ir 
epoksidinių reaktyviųjų tirpiklių polimerai bei ištirtos jų savybės. 
Nustatyta, kad reaktyviųjų tirpiklių panaudojimas kompozicijose 
sumažino reakcijos trukmę ir pagerino glicerolio diglicidileterio polimero 
reologines, termines ir mechanines savybes dėl susidariusio didesnio 
tinklo tankio. Taip pat reaktyviųjų tirpiklių fragmentai padidino tinklinių 
polimerų bioskaidumą. 
2. Susintetinti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio digicidileterio ir di- arba 
trihidroksilinių junginių polimerai bei ištirtos jų savybės. Nustatyta, kad 
di- arba trihidroksilinių junginių panaudojimas kompozicijose sumažino 
reakcijos trukmę. Mažinant di- arba trihidroksilinių junginių kiekį 
kompozicijoje, pagerintos terminės ir mechaninės polimerų savybės. 
Didinant di- arba trihidroksilinių junginių kiekį kompozicijoje, pagerintas 
polimerų bioskaidumas. 
3. Patvirtintas glicerolio diglicidileterio ir 3',4'-epoksicikloheksilmetil-3,4-
epoksicikloheksankarboksilato kompozicijos tinkamumas optiniam 3D 
spausdinimui. Naudojant 3D lazerinę litografiją, suformuota 3D 
heksagoninė struktūra. 
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4. Suformuoti nauji bioskaidūs tinkliniai glicerolio digicidileterio ir 
pramoninių atliekų (rapsų išspaudų, fosfogipso, ragų miltų) kompozitai ir 
ištirtos jų savybės. Nustatyta, kad užpildai neturi didelės įtakos reakcijos 
trukmei, tačiau užpildų panaudojimas kompozicijose pagerino kompozitų 
brinkumą, vilgomumą ir bioskaidumą. Kompozitų mechaninės savybės 
yra panašios į bioskaidžių plastikinių mulčiavimo plėvelių savybes. 
Kompozitai gali būti naudojami kaip mulčiavimo dangos. 
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SUMMARY 
Relevance of the work. The estimated world production of plastics for 
2017 was 400 million tons and is expected to increase to 1800 million tons by 
the year 2050 [1]. Petroleum resources are extensively used for the production of 
these plastics [2], which are typically stable in the environment for a long time 
and in many application fields this could be a disadvantage. This could be 
avoided by using bioplastics. Bioplastics are either biobased, biodegradable, or 
feature both properties [3], therefore they are more environmentally friendly 
compared to petroleum-based plastics. The world production of bioplastics for 
2017 was 2.05 million tons and is expected to increase 20 % by the year 2022 
[3]. The European Commission initiated the “Europe 2020” strategy which 
determines the exploitation of materials from renewable resources as the main 
direction towards innovative and sustainable development of the economy [4]. 
Such materials have features including less dependency on limited and 
increasingly expensive fossil resources, low toxicity and high biodegradability, 
potentially better recovery and recycling options. Glycerol, as a by-product of 
biodiesel production [5], or glycerol derivatives can be used as starting materials 
for the preparation of biodegradable plastics. 
The usage of three-dimensional (3D) printing technology in the production 
of plastics attracts attention due to flexibility of the process and fast production 
compared to the traditional manufacturing methods, which reduces time-to-
market [6]. The production time is reduced by applying ultraviolet/visible 
(UV/Vis) light irradiation technology, which increases production speed 
involving less direct labor and higher production capacity [7]. This leads to 
increased productivity and better exploitation of equipment [7]. 
The use of petroleum-based plastic mulching films in agriculture produces 
a huge amount of wastes to be disposed of at the end of their lifetime [8]. 
Biodegradable plastic mulching films could solve this environmental pollution 
problem. The incorporation of nitrogen and phosphorus containing waste 
materials, e.g. rapeseed cake (RC), phosphogypsum (PG), and horn meal (HM) 
into biodegradable plastic mulching films can increase their biodegradability and 
act as mulch or slow-release fertilizers for plants [9]. 
 
The aim of this work was the synthesis of novel biodegradable glycerol 
diglycidyl ether-based photocross-linked polymers, formation of polymeric 
biocomposites, characterization, and exploring of their potential applications in 
optical 3D printing and mulching coatings. 
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The tasks proposed for the achievement of the aim were as follows: 
1. Synthesis of novel biodegradable photocross-linked polymers of glycerol 
diglycidyl ether and epoxy reactive diluents and investigation of their 
properties. 
2. Synthesis and properties investigation of novel biodegradable photocross-
linked polymers of glycerol diglycidyl ether and di- or trihydroxyl 
compounds. 
3. Evaluation of compositions based on glycerol diglycidyl ether on 
applicability in optical 3D printing. 
4. Formation and properties investigation of novel biodegradable photocross-
linked polymer composites of glycerol diglycidyl ether and biobased 
industrial waste materials (rapeseed cake, phosphogypsum, and horn meal), 
as well as the evaluation of their potential application for mulching 
coatings. 
Scientific novelty of the work 
1. Novel biodegradable photocross-linked polymers of glycerol diglycidyl 
ether and epoxy reactive diluents were synthesized. The composition of 
glycerol diglycidyl ether and 3',4'-epoxycyclohexylmethyl-3,4-
epoxycyclohexanecarboxylate was found to be suitable for optical 3D 
printing. 
2. Novel biodegradable photocross-linked polymers of glycerol diglycidyl 
ether and di- or trihydroxyl compounds were synthesized. The addition of 
di- or trihydroxyl compounds into the compositions accelerated photocross-
linking of glycerol diglycidyl ether. 
3. Novel biodegradable composites of glycerol diglycidyl ether-based 
photocross-linked polymer and biobased industrial waste materials 
(rapeseed cake, phosphogypsum, and horn meal) were produced. The 
composites are suitable as biodegradable mulching coatings. 
 
Practical value of the work. Novel photocurable system based on 
glycerol diglycidyl ether and 3',4'-epoxycyclohexylmethyl-3,4-
epoxycyclohexanecarboxylate was selected and tested by dynamic projection 
lithography (DPL) and direct femtosecond 3D laser lithography (3DLL) by using 
3D optical printer Ember and Laser Nanofactory setup. The selected photoresin 
was found to be suitable for producing 3D microstructures by DPL and 3DLL. 
The main statements of the dissertation 
1. Novel photocurable systems based on glycerol diglycidyl ether and epoxy 
reactive diluents are applicable as renewable biodegradable photoresins for 
rapid optical 3D printing on demand. 
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2. The addition of di- or trihydroxyl compounds accelerates the photocross-
linking of glycerol diglycidyl ether and improves biodegradability of the 
resulting polymers. 
3. Novel biocomposites of glycerol diglycidyl ether-based photocross-linked 
polymer and biobased industrial waste materials (rapeseed cake, 
phosphogypsum, and horn meal) are applicable as biodegradable mulching 
coatings. 
Approval and publication of research results. The results on the topic 
of this dissertation have been published in 4 scientific articles in the journals 
indexed in Clarivate Analytics Web of Science database and 12 papers presented 
in the proceedings of international scientific conferences. 
Structure and content of the dissertation. The dissertation consists of an 
introduction, literature review, experimental part, results and discussion, 
conclusions, a list of references, and a list of publications. The dissertation 
consists of 118 pages, 26 tables and 50 figures, 14 mathematical expressions and 
equations. The list of references consists of 289 bibliographic sources.  
 
Contribution of the author. The author has designed, synthesized, and 
characterized 3 different series of glycerol diglycidyl ether-based photocross-
linked polymers and polymeric composites. The author has also performed the 
real time photorheometry curing tests, mechanical testing, dynamic-mechanical 
thermal analysis, swelling experiments, measurements of contact angle, 
determined the yield of insoluble fraction, calculated the cross-linking density 
and surface free energy. Infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry, 
and thermogravimetric analysis were performed by the corresponding 
technicians of the Department of Polymer Chemistry and Technology, Kaunas 
University of Technology. Dynamic mechanical analysis was performed with the 
assistance of Dr. Egidija Rainosalo (Technology Center Ketek Ltd. and Centria 
University of Applied Sciences, Finland). Biodegradability experiments were 
performed by Dr. Danguolė Bridžiuvienė (Biodeterioration Research Laboratory, 
Nature Research Center, Lithuania). The author has analyzed and described all 
the data of the investigations mentioned above. Photolithography and dynamic 
projection lithography were performed and the data were analyzed by Edvinas 
Skliutas with the assistance of Dr. Mangirdas Malinauskas (Laser Research 
Center, Vilnius University, Lithuania). 3D laser lithography was performed and 
the data were analyzed by Linas Jonušauskas (Femtika, UAB, Lithuania). 
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CONCLUSIONS 
1. Novel biodegradable photocross-linked polymers of glycerol diglycidyl 
ether and epoxy reactive diluents were synthesized and their properties 
were studied. The addition of reactive diluents into the compositions 
reduced reaction duration and improved the rheological, thermal, and 
mechanical properties of the resulting polymers due to the increased 
cross-linking density. Biodegradability of photocross-linked polymers 
was increased by the introduction of reactive diluents fragments. 
2. Novel biodegradable photocross-linked polymers of glycerol diglycidyl 
ether and di- or trihydroxyl compounds were synthesized and their 
properties were studied. The addition of di- or trihydroxyl compounds 
into the compositions reduced reaction duration. The thermal and 
mechanical properties of the resulting polymers were improved by 
decreasing the amount of di- or trihydroxyl compound. By increasing 
the amount of di- or trihydroxyl compound in the compositions the 
biodegradability of resulting polymers was increased. 
3. The suitability of the composition of glycerol diglycidyl ether and 3',4'-
epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate for the 
formation of 3D structures by optical 3D printing was confirmed. 3D 
hexagonal structure was formed by 3D laser lithography. 
4. Novel biodegradable composites of glycerol diglycidyl ether-based 
photocross-linked polymer and biobased industrial waste materials 
(rapeseed cake, phosphogypsum, horn meal) were produced and their 
properties were studied. The incorporation of various industrial waste 
fillers did not have any significant effect on the reaction duration. The 
swelling capacity, wettability, and biodegradability were improved by 
incorporating the selected industrial waste fillers. The mechanical 
properties of biocomposites were similar to biodegradable plastic 
mulching films. The obtained biocomposites could be used as mulching 
coatings. 
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